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l. Fiiggelék

Tudomanyos kutatisomat a Szegedi Tudoményegyetem, Asvanytani, Kozettani ¢és
Geokémiai Tanszékén Dr. Schubert Félix egyetemi adjunktus és Dr. M. Toth Tivadar
tanszékvezetd egyetemi tanar vezetésével végeztem. Dolgozatom célja az volt, hogy
létrehozzak egy olyan, kis érettségli szerves anyagok vizsgalatira alkalmas Raman-
spektroszkopiai alapu mérési modszert, mely képes kikiiszobolni a mar kordbban alkalmazott
modszerek - vitrinit-reflexié, Rock-Eval pirolizis - hibait, igy a kapott eredményeket
megbizhatobba teszi. A mddszer alkalmazhatésaganak vizsgalatdhoz egy alfoldi kutatofuras
20 mintdjanak szerves anyagait elemeztem.

A Raman-spektroszkopos mérések soran Thermo DXR Raman Mikroszkop segitségével
vettem fel 541 szerves anyag Raman-spektrumat, majd PeakFit szoftver alkalmazésaval
meghataroztam ezen Raman-spektrumokbol szarmazo nyers adatok - Raman-spektrum
csucsainak cstcspozicidja, teriilete, félértékszélessége, alapszélessége -, €s szarmaztatott
paraméterek - cstcsok teriileteinek aranya, csucsok félértékszélességének aranya, csucsok
alapszélességének arany, csucspoziciok tavolsdga - értékét. Az igy kapott értékeket
statisztikai modszerek segitségével értelmeztem. Elsé 1épésben az adatokat Box-Plot technika
alkalmazasaval sziirtem, olyan méodon, hogy a kiugrd és extrém értékeket levalasztottam az
adatsorrol. Masodik lépésben a paraméterek €és a mar korabban ismert vitrinit-reflexios
értékek korrelacidos vizsgalatat végeztem el Pearson-féle korrelacio és Spearman-féle
korrelacid segitségével. Harmadik 1épésben a megmaradt, vitrinit-reflexioval korrelald
paraméterek tobbdimenzids skalazasat végeztem, hogy meghatdrozhassam azon valtozokat
melyek vitrinit-reflexioval vald egyiittes vizsgalata valamilyen trendet mutat.  Utolso
Iépésben a tobbdimenzids skéalazas soran meghatarozott valtozokat alapul véve
meghatdroztam egy egyenletet, mely segitségével a szerves anyagok vitrinit-reflexio értékei

¢s a Raman-spektrumbol szdrmazo paraméterek kozott kapcsolatot tudtam teremteni.



1. Bevezetés

Az iiledékes medencékben az iiledék lerakodasaval egyidejlileg nagy mennyiségii szerves
anyag rakodhat le, ha az iledékképzddési koriilmények kedvezéek a szerves anyag
megodrzOdés szamara. A felhalmozodott szerves anyag vizsgalata lehetOséget nyujthat az
iiledékes medence hotorténetének rekonstrukcidjhoz, hiszen a szerves anyagban bekodvetkezo
valtozasok, tehat a szerves anyag érettségének valtozasa ho hatasara torténik. Ezen hétorténeti
rekonstrukciok kiemelt jelentdséggel birnak a szénhidrogénnel kapcsolatos kutatasok
szamara, mivel megfelel6 homérsékleti koriilmények kozott a szerves anyagokbol, a szerves
anyag Osszetételétdl fiiggben kiilonbozd Osszetételli szénhidrogének adodhatnak le. A
medencefejlodés, valamint hotorténet rekonstrukcidjahoz sziikséges numerikus paraméterek
szdmos modszer segitségével eldallithatoak, Ugy, mint a vitrinit-reflexio6 mérése, a
fluidzarvanyok vizsgalatan alapuld mikrotermometria, vagy a Rock-Eval pirolizis. A szerves
anyag vizsgalatan alapulé vitrinit-reflexionak, vagy Rock-Eval pirolizisnek megvannak a
hibai és korlatai, igy jogosan meriil fel a kérdés, hogy létezik-e mas olyan modszer ami ezen
hibakat képes kikiiszobolni.

Mivel a szerves anyag <érettsége ¢€s ebbdl kovetkezden szerkezete a homérséklet
novekedésével valtozik, igy idedlis esetben szerkezetébdl megallapithatd az a maximalis
hémérséklet, melyet a medencefejlédés soran elszenvedett. Ezen szerkezeti vizsgalatok egyik
alapvetdé modszere a Raman spektroszkdpia. Szamos kutatds €és publikdcio aldtdmasztotta,
hogy a Raman-spektroszkopia alkalmazasa szintén egy megfeleld modszer lehet a hotorténet
fejlodésének meghatarozasara a szerves anyag érettségén keresztiill metagenezis allapotq,
tehat nagy érettségii szerves anyagok esetén (Harrison, 1979; Zheng et al 2007; Beysaac et al,
2002). Azonban a korabbi tanulmanyokat alapul véve, a szerves anyag vizsgalata Kis
érettségli, tehat diagenezis vagy katagenezis dallapotu szerves anyagnal Iényegesen
bonyolultabb a szerves anyag nagy érzékenysége és a Szerves anyagban ezen szakaszon
bekovetkezd valtozasok miatt (Potgieter-Vremaak et al, 2010; Li et al, 2006).

A diagenezis és katagenezis allapotu szerves anyag érzékenysége, a szerves anyag
érésének ezen szakaszain bekOvetkezd biokémiai és geokémiai gélesedése, valamint a
szénhidrogén képzddés eredménye lehet, mely folyamatok soran a szerves anyag Osszetétele
¢s szerkezete is jelentdsen valtozik.

Tudomanyos dolgozatomban a Raman-spektroszkopia alkalmazhatdsagat kivanom

megvizsgalni diagenezis ¢s katagenezis allapoti szerves anyagok esetén, valamint a mar



korabban ismert vitrinit-reflexiéval kisérlem meg korreldlni a szerves anyag Raman-

spektrumabdl szarmaztatott értékeket statisztikai modszerrel

Kulcsszavak: szerves anyag, Raman-spektroszkopia, maceral, Raman-spektrum,
lumineszcencia, normalrezgés, kivalasztasi szabalyok, vitrinit, vitrinit-reflexio, G csucs, D1
csucs, statisztikai feldolgozas, vertikalis mélységprofil, nyersadatok, szarmaztatott

paraméterek, Box-Plot, tobbdimenzios skalazas, linedris regresszid



I11. A szerves anyag felhalmozodasa

Az iiledékes medencékben felhalmozodo szerves anyagok Osszetétele rendszerint heterogén,

mely két alapvet6 tényez6 eredménye:

1. az iiledékes kornyezetekben felhalmozddd szerves anyag kiilonbdzé novényi vagy
allati eredetli anyag lebomlasabol szarmazik

2. szémos esetben nemcsak autochton, azaz az iiledékképzdodéssel egyidejii, hanem
allochton, azaz az tledékképzodésnél i1ddsebb szerves anyag is lerakddhat az

tiledékképzodés soran. (Tissot et al, 1987)

A szerves anyag felhalmozodasat szamos tényezd befolydsolja, gy, mint a diagenezis
folyamata, vagy a vizes kozeg megléte sotartalomtol fiiggetleniil. fgy nagy szerves
iiledékgylijtok eléfordulhatnak szarazfoldi teriiletek édesvizii tavaiban, de a delta faciesek

mocsaras, lagunaris teriiletein is, valamint az 6ceanbelsé teriiletek pelagikus medencéiben.

(Stephen et al, 1993)

A szerves anyag megOrzodésének alapvetd feltétele az anaerob, azaz oxigénmentes kornyezet,
melyet a fed6 iiledék szemcsemérete hataroz meg. A finomszemcsés alerolitos-agyagos
iiledék permeabilitasa alacsony, igy gyorsan csokken a bomlashoz sziikséges oxigént szallitd
viz mennyisége a mélységgel, mely a szerves anyag felhalmozodasat eldsegiti. Ha a fedd
tiledék permeabilitdsa magas, a szerves anyag feloxidalodik, mely a szerves anyag

bomlasahoz vezet. (Vet6 et al, 1987)

A felhalmozd6dd szerves anyag kozonséges szerves olddszerekben valod oldhatosaguktol
fliggben kerogénekre és bitumenekre oszthatéak. A kerogének a szerves oldoszerkeben
oldhatatlan részek. Képzddésiik tobb 1épéses folyamat eredménye. Elsd 1épésben a
felhalmozddo szerves anyag biopolimerei monomerekké bomlalnak le bakterialis folyamatok
hatasara, majd a diagenezis soran ezen monomerek allnak Ossze geopolimerekké, melyek a
kerogéneket eredményezik. A prekurzorok szerves anyagbdl kiindulva, a H/C és O/C arany
alapjan négy tipust kiilonithetiink el (I.-IV.), melyek kiilonb6zd felhalmozodasi kérnyezetek
¢és elsddleges biologiai és kémiai folyamatok eredményei. A bitumenek a szerves anyag
szerves oldoszerben oldhatd részei, szamtalan tipusra kiilonithetéek el. (Veto, 1987)
Tudomanyos dolgozatomban nem foglalkoztam veliik részletesebben, ezért itt sem térek ki

jellemzésiikre.



IVV. A Kkerogének vizsgalati modszerei

A kerogének vizsgalatara két alapvetd és igen egyszerli modszer 1étezik:

- vitrinit-reflexio
- Rock-Eval pirolizis

IV.1. Vitrinit-reflexio

Szerves anyag érettség meghatarozasanak egyik leggyakrabban alkalmazott modszere a
vitrinit-reflexio (Ro) mérés. A mérés modszer megbizhatosagat és alkalmazhatosagat az adja,

hogy:

— a huminitek/vitrinitek atalakulasa a betemetodéssel, valamint a homérséklet
novekedésével kozel egyenletesen valtozik, igy a vitrinit-reflexi6 értékének
novekedése €s a vitrinitben bekovetkezd kémiai valtozasok kozott kapesolat mutathato
Ki

— lledékes kozetben, ugyan kiilonboz6 gyakorisaggal, de nagy valdsziniiséggel
eléfordulhat

3. a mérés kivitelezéséhez mar igen kisméreti, 10-20 mikronos vitrinit maceral is

elegendé. (Tissot et al, 1987)

Mivel a kiilonb6z6 felhalmozodasi kornyezetek leiilepedett elsddleges szerves anyagai eltérd
osszetételiiek lehetnek, ezért a kilonb6z6 teriiletek  vitrinit-reflexid  értékeinek

Osszehasonlitasa kell6 dvatossagot igényel. (Stephen et al, 1993)

A vitrinit-reflexio mérése folyaman egy ismert, altalaban 546 nm-es hullamhosszisagt
refraktart fénnyel sugarozzuk be a mintat olajimmerzios kdzegben és egy fotométer rogziti
visszaver6dé fény azon szazalékat mely a vitrinit szemcsék felszinérél visszaver6dik. Ez adja
a vitrinit-reflexio értékét. A vitrinit-reflexié meghatarozasakor szamos olyan hiba felmeriilhet,
mely pozitiv, vagy negativ iranyban befolyasolja a reflexidé értékét. Ezen befolyasolo
tényezOk szamos forrasbol szarmazhatnak, Gigy mint a minta el6készités, rossz statisztikai
modszer alkalmazésa, kis mintaszdm, vagy a szerves anyag impregnacidja (1. tablazat).

(Wallace, 1977)



hatasuk az Ryang értékekre
mérési hibak forrasai
csokkenti noveli

durva feliilet +

agyagos szennyezes +
oxidacid +
allochton vitrinit +
vitrinit valtozatok +
statisztikai hibak + +
technikai hibak + +

1. tablazat A vitrinit-reflexio mérésekor bekovetkezhet hibalehetéségek (modositva, Tissot et
al, 1978)

Vitrinit-reflexio méréseknél az egyik legfontosabb probléma a szerves anyag bitumennel
valé impregnaltsaga, mely a reflexio értéket 1ényegesen, akar R0=0,5%-os értékkel is
csokkentheti. Az impregnacié minden szerves anyag esetén el6fordulhat, hiszen megfelelé
homérsékletet elérve képes leadni szinte valamennyi szerves anyag szénhidrogént, de az
impregnaci6 torténhet migracios bitumennel torténd atitatdbdas eredményeként is. (Barker et

al, 2007)

IV.2. Rock-Eval pirolizis

Rock-Eval pirolizissel az tledékes koOzet szerves anyag mennyisége, tipusa és
szénhidrogén leado potencidlja hatdrozhaté meg. A pirolizos folyaman els6 1€pésben a szabad
szénhidrogén meghatarozasa torténik harom percig alland6 300°C-on. ez adja az S1 csucsot.
Masodik 1épésben a mintatarté kemence 300°C-rdl 550°-ig flitédik fel 25°C/perc 1€épésekben,
mely sordn meghatarozhat6 a nagy szénatomszamu (> Cygo) szénhidrogének mennyisége (S2).

Az az érték, ahol az S2 eléri maximumat, megadja az a hdmérsékleti maximumot (Tmax), ahol




szerves anyag a legtobb szénhidrogént adja le. A mintdkhoz tartoz6 S3 cstcs a CO;
mennyiségét adja meg, mely a pirolizis alatt képz6dott. (www-odp.tamu.edu)

Rock-Eval pirolizis soran a kerogén tipusanak meghatarozasa Van-Krevelen diagram
alapjan torténik a mérés soran meghatarozott Hidrogén Index (HI) és Oxigén Index (OI)
segitségével. A HI a 100*S2/TOC képlettel, mig az OI a 100*S3/TOC képlettel hatdrozhato
meg. A kapott értékek alapjan kovetkeztethetiink a szerves anyag tipusara, hiszen ezen
értekek a prekurzorok fliggvényében valtoznak. Nagy hidrogéntartalmia prekurzorok a
limnikus ¢és pelagikus medencék szerves anyagaiban talalhatoak, mig a lagunaris, mocsari
szerves lledékek prekurzorai 1ényegesen kisebb mennyiségben tartalmaznak ilyet, viszont az

OI meglehetésen nagy. (www-odp.tamu.edu)

Az adatok meghatarozasahoz a minta elékészités hosszadalmas, mivel els6 korben a
furadékbol ki kell mosni a szerves furdiszapot, hogy ne befolyasolja az S1 csucsot. Egyes
szerves furdiszapokat furadékbdl valo eltavolitasa szinte lehetetlen, melyek elfedhetik az S1-
es és S2-es csucsot, igy rendkiviil megnehezitik az értelmezést. A mérési folyamat gyakran
megismételhetetlen, hiszen a szerves anyag az id6 folyaman feloxidalodik, igy az S1 és S2
csucs nem, vagy nagy hibazasi lehetéséggel mérhetd. A mérés sordn a szerves anyag elég, igy
kis mintamennyiség esetén nem reprodukalhatd. Tovabbi 1ényeges probléma, hogy a mérési

¢és muszeres koltség rendkiviil magas. (Barry et al, 1983)

Az el6z6ekb6l megallapithatd, hogy mind a Rock-Eval pirolizis, mind a vitrinit-reflexio
mérés szamtalan hibaforrassal rendelkezik. A Rock-Eval pirolizis sordn a minta degradalodik,
hosszadalmas mintaelokészitést igényel és a mérési koltség magas. A vitrinit-reflexio soran a
legnagyobb probléma a gyakori kis mintaszam, a szerves anyag heterogenitasa €és a szerves
anyag impregnacioja. A Raman-spektroszkopiai mérések sordn a szerves anyag spektrumara
az impregnaltsdg nincsen hatdssal és a mérés soran az érettség meghatarozasahoz kisebb
mintaszam is elegendd. A mérési folyamat soran a szerves anyag nem degradalodik és mérési

koltsége €s sebessége is 1ényegesen alacsonyabb, mint a Rock-Eval pirolizisé.
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V. A Raman-spektroszkopia

V.1. Bevezetés

Az anyagvizsgalati modszerek kozott kiemelt szerepet jatszanak azon moédszerek, melyek
segitségével egy adott anyag vizsgalata soran az anyagbol roncsoldsmentesen statikus €s/vagy
dinamikus anyagszerkezti ¢s kémiai térképek készithetdek, valamint lokalis szerkezeti
informaciok szerezhetéek. Ezen modszerek kozé tartozik a Raman-spektroszkopia is, mely az
anyagban 1év6 kotési rezgések oszcillacioi alapjan szolgaltatnak szerkezeti informaciokat a

kibocsatott elektromagneses sugarzas elemzésén keresztiil. (Turrell & Corset, 1996)

A Raman-spektroszkopia alapja a Raman-effektus, mely a lathaté fény rugalmatlan
szorodasat jelenti az anyagi rezgéseken. A Raman-effektust Adolf Smekal osztrak fizikus
josolta meg elészor 1923-ban, majd Sir Chandrasekara Venkata Raman, indiai fizikus

bizonyitotta 1928-ban. A jelenség igazi alkalmazhatosaga a 1ézer feltalalasa utan kezdédott el.

A Raman-spektroszkopia alapjaul szolgalo Raman-effektus az elektromagneses sugarzas és
anyag olyan kolcsonhatasan alapul, ahol a folyamat rugalmatlan, tehat az elnyelt és
kibocsatott energia mennyisége kiilonbozik. A kolcsonhatas folyamén az elektroméagneses
sugarzas, mely ultraibolya sugarzastol a kozeli infravords sugarzasig terjedhet, az
atomcsoportok periodikus, rezgd mozgasaval 1ép kolcsonhatdsba. Az igy kapott Raman-
spektrumokon a szerkezeti vagy Osszetételbeli okokbol kialakuldo atomi elrendezddések
kiilonbozdsége jol detektalhatd. A spektrumok fazisazonositasra alkalmasak, mig egyes
szorasi savok spektralis paraméterei alapjan fizikai és kémiai tulajdonsagok szamolhatoak.

(Véczi, 2011)

V.2. Elektromagneses sugarzas

Az elektromagneses sugarzas (1. abra) egy egymasra mer6legesen oszcillalo elektromos
és magneses komponensbdl all. Mivel a Raman-spektroszkopiai vizsgalatokhoz az
elektromagneses sugdarzas elektromos komponensének tulajdonsagai sziikségesek, mig a
magneses komponensé nem, ezért a tovabbiakban az elektromos komponens elemzése kertil a

fejezet kozéppontjaba. (Brown et al, 2003)
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Az egymast kovetd hullamok két ugyanolyan fazisu pontja kozotti tavolsagot
hullimhossznak nevezziik, jele A. Mértékegysége lehet A(angstrom), nm(nanométer),

um(mikrométer), cm(centiméter), melyek kozott az alabbi kapcsolat all fent:
1A =10%cm=10" nm=10"um

A frekvencia, v, a masodpercenként ismétl6d6 hullamalakok szama, a fénysebesség (C) és a

hullamhossz (A1) hanyadosaként adhaté meg:

_C
LY

Abban az esetben, ha a A mértékegysége cm, a frekvencia dimenzidja 1/s lesz, ami 1 Hertznek

felel meg. (Brown et al, 2003)

H,(z,2=0)

1. abra Az elektromagneses (E) sugarzas elektromos és magneses komponense (H) (modositva,

http://micro.magnet.fsu.edu/primer/java/electromagnetic/)

A hullam elektromos erejének energiaja adott t id6 alatt az alabbi képlet segitségéveladhato

meg,
E = Ejcos2ntvt

ahol Eg a sugarzas amplitudoja.
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A rezgési spektroszkopia harmadik fontos paramétere a hullamszam (v), mely a kovetkezo

képlettel fejezhetd ki:

_ v
V= —
c

NS

Abban az esetben, ha a molekula kdlcsonhatasba 1€p a magneses mezdvel, az energiatranszfer
a magneses mezd és a molekula kozott csak a kovetkezo feltétel esetén kovetkezhet be:

c
8E=hv=hz=hc1_7

Ahol 6E két kvantalt allapot kozotti energiakiilonbség, h a Planck-allando (6,62 x 10), a c
pedig a kordbban emlitett fénysebesség.

Ha E2 az ¢és El az alapallapot, akkor feltételezhetjiik, hogy:
SE=E2-El=hcv

Ez a OE érték az energia atmenet maodjatol 1ényegesen fiigg. A Raman-spektroszkopidban
alapvetSen vizsgalt rezgési modok energia atmenetei altaldban 10* ~ 10° cm™-es régioban
talalhatdak ¢és a molekuldkat felépitd atomok rezgésébdl és az elektronatmenetekbol

eredeztethetoek. (Vaczi, 2011)

V.3. A molekulik rezgé mozgasai

A kristaly és molekulaszerkezeteket felépité atomok soha sincsenek nyugalomban, hanem
a rajuk jellemzd pozicid koriil, poziciotol vald tavolsag novekedésével egyre kisebb
valoszinliséggel talalhatdak meg. Az atomok allandd6 mozgasa a vonzo- és taszitderdk
hatasanak eredménye, melynek hatasara rezegnek. Rezgési frekvenciainak nagysagrendje
10'2-10" Hz kériil van. (Vaczi, 2011)

Az atomok 4allando rezgése miatt 1étrehozhat6 az anyagnak egy olyan dinamikus szerkezeti
modellje, ahol az atomok tomegpontként jelennek meg, mig a kotések rugdk képviselik. Az
igy kialakult rendszert harmonikus oszcillatornak nevezhetjiik, mivel a tomegpontok mozgasa
leirhatd a klasszikus newtoni mechanika egyenleteivel. Ezen harmonikus oszcillatorokat a

legegyszeriibben ¢€s legérthetébben a kétatomos molekuldkon lehet bemutatni. (Vaczi, 2011)
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Kétatomos molekula esetében, ha a két tomegpontot mj-el és my-vel jeldljiik, r; és rp a
stlyponttol valo tavolsag, valamint x; és xp az atomok elmozdulasat jeloli az egyensulyi
helyzetiikbol, akkor az egyensulyi helyzet fennmaradasdhoz az alabbi két egyenletnek

teljesiilni kell:
mr, = mpn,
my(r +x1) = my(ry + x3)

Ezen két egyenlet egyesitésével kaphatjuk az alabbiakat:
mi1 mi
X1 = (E) Xz vagy x; = (E)h

Ha a molekulakotéseket vizsgaljuk klasszikus, newtoni értelemben, a kotéseket rugdk

képviselik, melyet a Hooke-torvénnyel irhatunk le. (Brown et al, 2003)
f=—K(1+x3)

ahol:
K: rugéalland6
A képletben szerepld negativ jel a rugderd €s az elmozdulés ellentétes irdnydra utal. Az el6z6

két egyenletbdl a kovetkezo fejezhetd ki:

+ +
f= K (M) x = —K(E T,

m;

Newton els6 torvényét és a redukalt tomeget (L = mym,/(mm; + m,)) behelyezve az el6z6

egyenletbe, a kovetkezo kifejezést kaphatjuk:

d%q
W = Ka

Ezen differencidlegyenlet megoldasa:
q = qo sin (2nvgt + @)
ahol:

qo: a maximum kitérést jeloli
@: fazisallando

vy: rezgési frekvencia
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Az atomok/ionok kozott kialakuld kémiai kotések az atomok/ionok kozotti vonzerdn
alapulnak, melyek kiilonb6z6 modon johetnek létre, példaul kozos elektronpéalyan keresztiil,
vagy ellentétes toltésii ionok kozotti elektrosztatikus vonzas. Az atomok kozott taszitoerd is
fellép, a vonzerd ¢€s a taszitoerd kiegyenliti egymast, egyensulyi helyzetben ereddjiik nulla.
Az igy kialakult harmonikus modell kovetkeztében minden anyagban felirhatdo egy olyan
elméleti atomi elrendezddés, ahol az anyagot felépitdé atomok a kémiai kotések erdterében
egyensulyban vannak. Azonban az atomi rezgdmozgasok nem a harmonikus modell alapjan
kovetkeznek be, hanem anharmonikusak (2. abra), melynek egyik egyértelmii oka, hogy a
kémiai kotések rovidiilésinek és megnyuldsanak feltételei nem ugyanazok. Egy bizonyos
hataron til mar nem tudnak az atomok rovidiilni, ha az atomok elektronburkai kozel keriilnek
egymashoz, erds taszitoerd 1ép fel kozottik, melynek az a kdvetkezménye, hogy a kotések
tovabbi rovidiiléséhez meredeken nd az erd. A kotések megnyuldsanal a vonzerd egy ideig
ellendll, de egy hatdr utan ez fokozatosan csokken, mig a kotés elszakaddsdval meg nem
sziinik. Ezen okok nem érvényes teljes mértékben a kotések leirdsara a harmonikus oszcillator

modell. (Brown et al, 2003)

Kétésdisszocidcios energia

Potencialis energia

Atomok kozotti tdvolsdg

2. abra A kétatomos molekuldk energiagérbéje. A szaggatott vonal a harmonikus oszcillator
modell energiagdrbéje, mig az a teljes vonal az anharmonikus oszcillator modell energiagdrbéje.

A Dq és a Dy az elméleti és a spektorszkopiai disszociacios energiat jeloli
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Kvantummechanikai megkozelités szerint az elektronatmenetekhez hasonléoan a
normalrezgések is kvantaltak, melynek 1ényege, hogy minden energiadtadas meghatarozott
energidju 1épéseken keresztiil torténik. (Vaczi, 2011)

Megfeleld energiakozlés hatasara a normalrezgések magasabb energiaji diszkrét szintekre
keriilnek, valamint a kiilonb6zd diszkrét szintek kozotti energiat képesek kizarolag leadni.
Minden rezgés rendelkezik egy alapfrekvenciaval. Vibracios atmenet sordn kizarolag ezen
alapfrekvenciatol fiiggd energiakvantumokat képes felvenni vagy leadni. Az 1 rezgési

energiaallapot energidja a kovetkezoképpen adhatdé meg:
V= hp; (Vi + 1/2)
ahol:

h: Planck-allando
v;i: normalrezgés alapfrekvenciaja

vi: rezgési kvantumszam

Az egyenletbd kovetkezik, hogy v=0 esetén sem O a rezgési energia, ezért az atomok
rezgdmozgasa sohasem 4all meg, tehat 0K homérséklet esetén sem.

A harmonikus modell szerint csak olyan atmenetek johetnek Iétre, ahol rezgési
kvantumszam, dv = +/- 1. Azonban a molekularezgések anharmonikus tulajdonsaga miatt
bekovetkezhetnek olyan atmenetek, ahol az atmenet tartalmaz felhangokat - dv = +/- 2,+/-
3,..., tehat az atmenet egynél tobb lehet. Egy adott anyag rezgési atmenetei egyértelmiien
jellemzik, tehat az anyaghoz tartozd rezgési atmenetek alapjan egyértelmlien meg lehet

kiilonboztetni a tobbi anyagtol. (Turrell & Corset, 1996)

V.4. Normalrezgések

Az atomok szamanak novekedésével a molekulak rezgési rendszerének bonyolultsaga
kotéshosszak, valamint a kotésszogek valtozast. Azonban ezen valtozésok felbonthatéak
atomcsoportok és atomparok rezgéseire, melyeket normalrezgéseknek (3. abra) hivunk. A
normalrezgések tipus szerint szdmos csoport alakithatd ki a kotéshosszak és kotésszogek

valtozasatol fliggden. (Vaczi, 2011)
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A rezgés tipusatdl fiiggden csoportok alakithatoak ki:

— vegyértékrezgés/ nyajtasi rezgés-a kotés hossza valtozik, szogtartd

— deformacios rezgés-kotésszog valtozik, a kdtéshossz allando marad
Tovabbi normalrezgési modok irhatdak le harom, vagy tobb atom deformacios rezgése esetén:

— sikbeli deformacio-valamennyi atom ugyanabban a sikban rezeg
— sikbol kilépd deformacio-minimum harom atom 4altal meghatarozott sikbol kitérd
oszcillaciot folyatat egy tovabbi atom-a kitéré mozgas lehet kaszalo, bologato, torzios,

oll6zo6

Minimum harom tomegpont kapcsolt normalrezgései soran a tomegpont csoport valamely

szimmetriavaltozasa alapjan:

— szimmetrikus - a tdmegpont csoport szimmetriaja az oszcillacio teljes periodusa alatt

megmarad

asszimmetrikus - a tdmegpont csoport szimmetridja az oszcillacié alatt megvaltozik, azaz
két elem ellentétesen valtozik valamely szimmetriaclemhez viszonyitva. Ez a véltozas

bekovetkezhet a kotéshosszban, valamint a kotésszogben. (Vaczi, 2011)

/ / /

asszimetrikus nvilds szimmetrikus nwilas oll6z6 csoportrezgés

/ / /

torzids csoportrezgés kaszilé csoportrezgés bélogatd csoportrezgés
3. abra A normadl rezgés néhany rezgési modja (mddositva, http://chemwiki.ucdavis.edu)

Ha a kristalyracs minden egyes pontjadba atom/ion helyezkedik el, akkor a kristalyracsban

kialakul6 rezgések az egész kristalyra kiterjednek, ezt a folyamatot racsrezgésnek nevezziik.
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A racsrezgés sikhullam, tehat frekvencidval, hullamhosszal, hullamterjedési irannyal és
sebességgel egyarant jellemezhetd. Kitéréstdl fliggden a racsrezgések lehetnek transzverzalis
¢és longitudinalis hullamok. Attdl fiiggden, hogy a primitiv egységcellaban hany atom van,
kiilonbozo jelenségek alakulnak ki, melyek elésegitik vagy nem teszik lehetdvé a Raman-

spektroszkopia segitségével torténd detektalhatosagukat. (Vaczi, 2011)

V.4.1. Egyatomos racsok primitiv egységcelldja

Egyatomos racsok primitiv egységcellaja egy atomot tartalmaz. Ebben az esetben az atomok
kitérése a terjedési iranyra merdleges, az atomok egy helyben maradnak, de a hulldm
oldalirinyba halad tovabb. Ezeket a hullamokat nevezzik akusztikus hullamnak. Az
akusztikus hullamokat Raman-spektroszkopiai segitségével gyakorlatilag nem lehet mérni,
mivel a gerjeszt6 fény 400 - 800 nm, de a racsrezgések hullamhosszanak minimuma a
racsallando duplaja és az egységcellak méretek nanométer alatti tartomanyba esik. Ennek
kovetkeztében a raman-spektroszkopiai mérésekhez hasznalt hullamok frekvenciai a nullahoz
egészen kozeliek az akusztikus racsrezgéseknek frekvencidjanak és hullamhosszanak

Osszefliggése miatt az egyatomos egységcellakban. (Vaczi, 2011)

V.4.2. Egynél tobb atomot tartalmazo racsok primitiv egységcelldja

Ha a primitiv egységcellaban egynél tobb atom van, akkor létrejohetnek olyan rezgési modok,
ahol az atomok egy fazisban rezegnek, ekkor az el6zével megegyezd hullamokat hoznak létre,
valamint létrejohetnek olyan normalrezgesek is, ahol a kiilonbozd tipusu atomok ellentétes
fazisban oszcillalnak. Ha a kiilonb6zd tipusti atomok ellentétes fazisban rezegnek, akkor a
hulldmhosszra kevésbé érzékenyek, valamint a frekvencidjuk az infravords tartoméanyban van.
Az ilyen rezgéseket optikai modu rezgéseknek nevezziik, Raman-spektroszkopia segitségével

mérhetdek. (Vaczi, 2011)

V.4.3. A primitiv egységcellik tomegpontjai molekuldakat tartalmaznak

Azon kristadlyokban, ahol molekuldk helyezkednek el a tdmegpontok helyén a molekularacs
bonyolultabb, mivel az erds kovalens kotések altal kotott molekulakat, gyengébb mésodlagos
kotik Ossze és tartjak szimmetrikus rendben. A kotések kiilonbozdsége miatt az un.

molekulakristalyokban két kiilonb6z6 rezgési mod kiilonithetd el:

kiilsé rezgési mod - a molekuldk oszcilldlnak, a nagy tomeg és a kis

er6allando miatt a frekvencia alacsony
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belso rezgési mod - molekuldkon beliili oszcillacio, az erds kovalens

kotés miatt a frekvenciaja magas

A kiils6 és bels6é rezgési modok fliggetlenek egymastol, de mind a kettére jellemzé az

anharmonicitas.

A fentebb bemutatott rezgési modellek csak olyan rendszerekre igazak, ahol feltételezziik,
hogy a kiilonb6z6 rezgési modok harmonikusan viselkednek, valamint fiiggetlenek

egymastol. Azonban a rezgési modok kozott ez a teljes fliggetlenség nem all fent szamos

estben. (Vaczi, 2011)

V.5. Szabadsagi fokok szama

Kémiaban a szabadsagi fok egy olyan kémiai paraméter, amely alkalmas egy kémiai rendszer
jellemzésére. Az atomok a térben harom irdnyba képesek mozogni, mely egy derékszogii
koordinatarendszer X, y és z iranyat jelenti. Ha egy rendszer N szamu atombol all, akkor 3N
db szabadsagi fokkal rendelkezik. A 3N szabadsagi fokbol 6 szabadsagi fokot fednek le a

teljes atomcsoport rezgései:

— a derékszogli koordinatarendszer harom iranyaban rezeg az atomcsoport, ezek
megfelelnek az iranybeli transzlacioknak.

— az atomcsoport tengely kortili rotacidja is harom irdnyban kovetkezhet be
Ezen okokbdl kifolyolag lesz 3N-6 a rezgési szabadsagi fokok, azaz a normalrezgések szama.

Abban az esetben, ha a molekula szerkezet linearis, a szabadsagi fokok szam 3N-5, mivel a
hossztengely szerinti rotacio esetén nem kovetkezik be szimmetriavaltozas a molekulaban,
ilyen példaul a CO, molekula. A normalrezgések esetén, ha a rezgés frekvenciaja és az
erdallando is megegyezik, csak a rezgés irany kiilonbozik, akkor az egyezést degeneracionak
nevezzik, amit kiilon jelolni kell. Tlyen példaul a CO, deformacids rezgése. A CH, esetébdl
levezetve megallapithatdo, ahol a hidrogének tetraédert alkotnak, hogy a magasabb
szimmetriju rendszerekben, az elézdekben bemutatott degeneracioé miatt a szabadsagi fokok
szama rendszerint kisebb. Ugyanezen ok miatt nincs végtelen szamu szabadsagi foka a
kristaly szerkezetében, amit az elemi celldk szabalyos rendszer épit fel. Az elemi cellak

szabalyos elhelyezkedése miatti szimmetridbdl adoddan a rezgések nagy szama degeneralt
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lesz. Az ilyen rendszerekben a Raman-spektroszkopia altal vizsgalhaté normalrezgések szama
3N-3, mivel a longitudinalis és két egymasra erdleges kitérésti normalrezgés nem vizsgalhato.

(Turrell & Corset, 1996)
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V1. A foton és anyagi rezgések kolcsonhatasa

A kiils6 elektromos tér és az anyagi rezgések kolcsonhatasahoz az anyagokban bekovetkezo

toltéseloszlas két tulajdonsaga is alapvetd fontossagu:

— dipélusmomentum

— polarizalhat6sag

A dipdlusmomentumnak két tipusa kiilonitheté el, a permanens dipélusmomentum, valamint
az indukalt dipélusmomentum. Permanens dipdlusmomentum esetén a molekulat alkotd
elektronok toltéseinek sulypontja nem esik egybe a magtoltések (pozitiv) sulypontjaival.
Ennek kovetkezménye, hogy a molekula polaris lesz és a negativ tdltések stlypontjabdl a
pozitiv toltések sulypontjdba egy vektor huzhato. Ezen vektor és a pozitiv toltések
sulypontban koncentraltan képzett Q tOltése szorzataként all el a molekula permanens
dipolusmomentuma. Indukalt dipélusmomentum esetén permanes dipélusmomentummal nem
rendelkezd apolaris molekuldkban kovetkezhet be toltéseltolodas kiilsd elektromos tér
hatasara. A polarizalhatésag az elektromos téreré és az indukalt dipdlusmomentum kozotti
aranyossagi tényezd, tehat a molekula kiils6 térre adott valaszat adja meg. Polarizaci6 sorén a
molekula elektronfelhdje deformaciot szenved, mely a kotéshosszakkal 6sszefliggve nagyobb
kotéshossz tavolsag esetén konnyebben, mig kisebb kotéshossz tavolsag esetén nehezebben
alakul ki. A polarizadlhatosdg &brazoldsdhoz az ugynevezett polarizalhatosagi ellipszoid

hasznalatos. (Vaczi, 2011)

V1.1. Kivalasztasi szabalyok

Ahhoz, hogy meg lehessen allapitani egy vibraciorol, hogy Raman-aktiv, vagy nem,
minden normalrezgés esetén a kivalasztasi szabalyok alkalmazasa sziikséges. Ezen
kivéalasztasi szabalyok azon feltételrendszerek, melyek a kiilonb6zé kolcsonhatasok
kialakuldsédhoz sziikségesek. (Vaczi, 2011)

A foton-anyag kolcsonhatas folyamata szamos féleképpen kovetkezhet be. (4. abra)
Infravords abszorpcid esetén a foton-anyag kolcsOnhatds sordn a foton energidja teljes
mértékben a normalrezgés gerjesztésére forditodik, valamint az egyensulyi &llapothoz

viszonyitott dipélusmomentum irdnya vagy nagysaga valtozik meg a folyamat sordn. Ezen
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egy lépcsds folyamat csak akkor alakulhat ki, ha a gerjesztett foton energidja megegyezik az
energia atmenettel. Az igy kialakult rezgések frekvencidja 10*2-10" Hz kozott van, ami az
elektromégneses sugarzas infravords tartomanyat fedi le. A foton-anyag kolcsonhatas
lejatszodhat kétlépcsds folyamatban is mely a Raman-spektroszkdpidaban alkalmazott lathato
fény tartomanyaba kovetkezik be és lényegesen rovidebb ideig tart (kb10™?). Ezen folyamat
feltétele, hogy a besugarzott atomok vibracidja a molekula polarizalhatdésdganak
megvaltozasaval jarjon/ a polarizaci6 az adott anyagi rezgés fliggvényében valtozzon. A
folyamat soran, a kdlcsonhatasnak koszonhetéen az elektronszerkezetben gyorsan valtozo
indukalt dipélusmomentum kovetkezik be. A kdlesonhatés soran kialakuld gerjesztett allapot
alatt egy olyan energiaszintet ér el a normalrezgés vibracioja, mely a rendszerre nem jellemzo.

Ezen ok miatt az ilyen gerjesztett energiaszintet virtualis dllapotnak hivjuk. (Vaczi, 2011)

. lektron-
rezgési atmenetek é? r: e:‘g‘ b
|
T elektronikus
i gerjesziett szintek
. --------------- R R L F 4
R S A A |
virtualis szintek o '
® wangpegeisanans sdessasnsengsspensecsans hoJasscncccsnnnanse R
L A '
i 1 i Lo | ||
| | | | M| (e i
rezgési A 4 I
gerjesztett szint %1 | elektronikus
rezgési ¥ ¥ | J alapatiapot
alapallapot |
Rayleigh Raman IR- elekiron-  luminesz-

Stokes / anti-Stokes abszorpcié abszorpcic cencia

4. abra Fény-anyag kdlcsonhatéas soran bekovetkezd folyamatok (Vaczi, 2011)

Gerjesztett allapot soran az oszcillalo indukalt dipolus a tobbletenergiat tobbféleképpen
képes leadni. Leggyakoribb esetben a Rayleigh-szorasnak megfelelden egy, az elnyelt foton
energidjaval megegyezd energidju fotont kibocsajtva tér vissza alapallapotba. Lényegesen
kisebb valoszinliséggel kovetkezhet be - minden milliomodik-tizmilliomodik esetben - azon
eset, mikor a Stokes ¢€s anti-Stokes sugarzasnak megfeleléen az optikai €és atomi
kolcsonhatasok kapcsolatba 1épnek egymassal. A kolcsonhatas eredményeként a kisugarzott
¢s az elnyelt foton energiaja kiilonbdzik - nagyobb, vagy kisebb lesz, melynek koszonhetden a
szoras rugalmatlan. A folyamat eredményeként alakul ki a Raman-szords. A Raman-szoras

soran a Stokes-sugarzas kialakuldsakor a kisugérzott foton energidja kisebb lesz, mint a
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gerjesztd fotoné, tehat a foton energidjanak egy része a rezgési atmentre forditodik. Ellenkez6
esetben, az anti-Stokes sugarzas soran a normalrezgés gerjesztett és normal allapota kozotti
energia atmenet hozzdadddik a kisugarzott foton energidjdhoz, igy a kisugarzott foton
energidja nagyobb lesz, mint a gerjesztd fotoné. Az anti-Stoke sugarzas Iényegesen kisebb
valosziniiséggel kovetkezik be, mint a Stokes-sugdrzas. Raman-szérds, csak akkor
kovetkezhet be, ha a gerjesztett normalrezgések vibracidja a polarizalhatésag megvaltozasaval

jar. (Turrell & Corset, 1996) Képlettel kifejezve ez a valtozas a kovetkez6képpen adhaté meg:

ahol:
a: dipélusmomentum
q: egynesulyi helyzetbél valo

kitérés

V1.2. A Raman-effektus elektrodinamikai hattere

A klasszikus megkdozelités szerint a Raman-szoras az alabbi elektrodinamikai folyamatok

segitségével jon létre:

— az elektromégneses hulldm energidjanak adott id6 alatt bekdvetkezé megvaltozasa a

kovetkezd egyenlettel fejezhetd ki:

E = Eycos2myyt

ahol:
Eq: térer6 maximuma
Vo: a  gerjeszto 1ézer

frekvenciaja

— a molekula besugarzasa utan a molekula gerjesztddik és indukalt dip6lusmomentum

(P) jon létre, mely a kétatomos molekula esetén a kdvetkezOképpen alakul:
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P = aFE = aE, cos 2nvyt

ahol:

a: polarizalhat6sag

— haamolekula v, frekvenciaval oszcillal, akkor q kitérés az alabbi moédon adhaté meg:

q = qocos2mv,t

ahol:

Jo: @ normal rezgés amplituddja

— oszcillacidkor kis kitérés esetén az egyensulyi helyzetbdl vald kitérés(q) és a

polarizalhat6sag(a) egymassal linearis kapcsolatban van:

a=a0+(

oa

)

q>%

ahol:

ao: polarizalhat6sag

egyensulyi allapotban

da/dq: a  polarizalhatosag

megvaltozasa a kitérés

fiiggvényében az egyensulyi

helyzet kdrnyezetében

— az utols6 harom egyenlet Osszeflizésével az alabbi 1épeseken keresztiil a kovetkezo

egyenletet kaphatjuk:

P = aE,cos2nvyt

l

P =, Eycos2nvyt + (%)qEO cos 2vyt

l
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P = ayE, cos 2nvyt + (g—z)quo COS 21 vyt COS 21y, t

|

P = ayEcos 2yt + %(g—‘;‘) qoEo[cos{2n(vy + v )t} + cos{2m(vy — v,,) t}]
%{_J - ~ _J/ - ~ J

Rayleigh-szorodas Stokes-szorodas anti-Stokes-szorodas

A klasszikus megkozelités szerint az egyenlet jobb oldaldnak elsé kifejezése irja le a
Rayleigh-szorodast, tehat a folyamat rugalmas részét, a masodik kifejezése a Stokes-
szorodast, mely soran az emmitalt foton energiaja csokken, mig a harmadik kifejezés az anti-
Stokes szorodast, amikor az emittalt foton energiaja novekszik. (Brown, 2003)

Az egyenlet alapjan megallapithatd, hogy ha a polarizalhatosag (o) nullaval egyenld,
akkor Raman-szoras nem kovetkezhet be. Raman-szoras abban az esetben alakulhat ki, ha a
00/0q kifejezés nem egyenld nullaval, vagyis a polarizacié a rezgési egyensuly pozicidja €s az
attol valo kis kitérés kozott valtozzon. A szoérds bekovetkezésekor harom kiilonb6zd energia
szabadul fel, a Rayleigh-szorodas, a Stokes-szorodas €s az anti-Stokes szorodas (5. abra). Az
egyenlet segitségével megallapithatd, hogy a Raman-eltolddas értéke fliggetlen a gerjesztési
energiatol. (Vaczi, 2011)

A Maxwell-Boltzmann torvény alapjan megallapithato, hogy, mivel 1ényeges tobb
molekula talalhato energiaja egyezik meg a v=0 energiaszinttel, mint amennyi a v=1
energiaszinten talalhatd, ezért Stokes-szorodas bekovetkezésének lényegesen nagyobb a
valdszinlisége, mint az anti-stokes szorddasnak, igy a miiszerek a Raman-spektrumnak csak a

Stokes-szorodas fel6li oldalat mutatjak. (Brown, 2003)
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5. 4bra A Raman-spektrum Stokes és anti-Stokes oldala és a Rayleigh-szor6dashoz viszonyitott

helyzetiik (modositva, http://www.science4heritage.org)

V1.3. Lumineszcencia hatasa a Raman-spektrumra

A Raman-spektrum elemzésekor gyakori probléma, hogy, mivel a gerjesztés lathatd fény
tartomanyba torténik, ezért kialakulhat a lumineszcencia jelensége, mely a spektrum egyes
teriileteit lefedi, vagy olyan cstcsokat ad a Raman-spektrumon, melyek nem a Raman-aktiv
normalrezgések eredményeként jelennek meg. Ennek oka, hogy a fotonokat a spektrométer
nem tudja megkiilonboztetni a Raman-fotonoktol és egyiittesen abrazolja.. A lumineszcencia
folyamatdnak lényege, hogy folyamat soran az elektronok egy alacsonyabb energiaszintre
Keriilnek olyan moddon, hogy a tobbletenergiajukat foton formajaban kisugarozzak.
Lumineszcens emisszi6 csak akkor alakul ki, ha az anyag tiltott sdvjaban felszabaduld
elektrondtmenet révén felszabaduld energia nagyjabol a fény tartomdnyaba esik. A
lumineszcencianak szamos formaja kialakulhat a gerjeszté forrastol fliggben, igy a
fotolumineszcencia, mely példaul a Raman-spektroszkopia soran alakulhat ki, a
katodlumineszcencia elektronsugarzas hatdsdra, vagy a kemolumineszcencia és a
biolumineszcencia. (Vaczi, 2011)

A spektrumon megjelend Raman-savok és fotolumineszcens savok megkiilonboztetésének
alapja, hogy a Raman-savok a Raman-spketrumtol fiiggetleniili mindig ugyanazon
eltolodasértéknél helyezkednek el, mig a lumineszcens emisszid a gerjesztd energiatol
fliggetlen. A lumineszcens hatés, illetve az altala okozott cstcsok kikiiszobolése érdekében
tobb moddszer is 1étezik. Kozeli infravords sugarzas esetén a fotolumineszcens emissziohoz
sziikséges atmenet nagyobb lehet, mint a sugarzas fotonjainak energidja, igy nem johet 1étre

fotolumineszcens gerjesztés. Ultraibolya sugarzassal torténd gerjesztés esetén a lathato fény
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tartomanyaba es0 emissziok az UV-lézerhez tartozd6 Raman-eltolodas tartomanyan kiviil

esnek, igy a Raman-spektroszkopiai mérést nem zavarjak. (Vaczi, 2011)
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VII. A szerves anyag Raman-spektruma

A szerves anyag Raman-spektruma két tartoméanyra bonthato:

— elsddleges csucsok - G és D csucsok

— masodlagos csticsok

A szerves anyag elsddleges csticsai (6. abra) 1200-1700 cm™ kozotti Raman-eltolodas
tartomanyban jelenhetnek meg. A G, vagy mas néven ,grafitos csucs” grafit esetében
1578cm™-nél (Reich & Thomsen, 2004) helyezkedik el, azonban kisebb érettségii szerves
anyag esetében nagyobb hullamszam felé tolodik el. Grafit esetében a csticsot eredményezd
rezgési mod az un. E;g modnak feleltethetd meg, ami a C-C kotések sikon beliili nyulasanak
és rovidiilésének eredménye (Kelemen et al, 2001; Wopenka et al, 1993, 2002, 2012). Kisebb
érettség esetén a csucsot kivaltd normalrezgések eredete bizonytalan, mivel XRD
(rontgendiffrakcios) vizsgéalatok alapjan ilyen érettségi tartomanyban nincsenek grafitos
szerkezetek a szerves anyagban. Egyes feltételezések szerint kis érettségii szerves anyag
esetében a Raman-spektrumon itt megjelené Raman-cstcsot a benzol (aromas szénhidrogén)
gylirti szimmetrikus nyulasa okozza (Li et al, 2006).

Grafitnal kisebb érettségli szerves anyag esetén a szerves anyagban a G csucs mellett az
elsédleges csucsok tartomanyaban négy darab D rendezetlen csucs (7. abra) kiilonithetd el,

melyek szerkezeti hibak eredményei, tehat a grafitos szerkezeti allapotot elérve eltiinnek.

2000
1600
D1

1200 A

BOO

Inzenzitas

400 A

D T T
1000 1300 1600

Raman - eltolédas (cm™)

6. abra A szerves anyag legkdnnyebben azonosithatdé G és D1 cstics
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A négy csucs koziil az 1355 cm™-nél elhelyezkedé D1 csics rendelkezik a legnagyobb
intenzitassal, ez a legkdnnyebben azonosithat6. Ezen csucs eredete, a G csticshoz hasonléan
bizonytalan, feltehetéen az Aig rezgési mod eredménye (Kwiecinska et al, 2010). Szamos
kutatas alatamasztotta, hogy intenzitdsa a lézer teljesitményének fliggvénye (Pocsik et al,
1998, Wopenka et al, 2002). A G csucs vallaban talalhatdo D2 csucs csucspozicidja 1615-
1620 cm™ kozott talalhato, a D3 cstics 1500 cm™ kornyékén talalhato kis intenzitasi csucs,
mig a D4 csucs 1220 em™ kozott jelenik meg. Novekvo érettséggel elészor a kis intenzitasu

D4 csucs tiinik el, majd a D3 csucs, végiil a D2-es és D1-es csucs.

DI

1200 1400 1600 1800

Raman-eltolédas (cm?)

7.abra Nagyon kis érettségii szerves anyag Raman-spektrumanak elsddleges csticsai(modositva,

Beyssac et al., 2002)

Az elsédleges csticsok mellett nagyobb Raman-eltolodas értékeknél megjelennek
masodlagos csucsok. Ezek a csucsok ugyan kisebb intenzitassal rendelkeznek, mint az
elsddleges csucsok, de kiilonboz6 homeérsékleti és reflexio paraméterek kiszamitisara is
alkalmasak lehetnek. Az elsddleges csticsokhoz hasonldan itt is négy kiilonbozo (S1-S4)
cstics azonosithatd S1: 2450 cm™-nél, S2: 2700 cm™-nél, S3: 2940cm™-nél és S4: 3239 cm™*-
nél. (Sadeczky et al, 2005; Potgieter-Vermaak et al, 2011) Az S1, S2 és S4-es csucs az
elsddleges csucsokat okozo rezgések felhangjainak eredményei, mig az S3-as cstucs a D1 és G

cstics kombinalt szorasanak eredménye. (Zeng et al, 2003)
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VIIl. A Raman-spektrumbdl szarmazo adatok kezeléséhez alkalmazott
statisztikai modszerek elméleti hattere

A dolgozat soran a Raman-spektrumbol szarmazo adatok kezeléséhez, valamint az adatok

kozotti kapcesolat vizsgalatdhoz tobb statisztikai modszer alkalmazasa is sziikséges volt:

adatok Kkezelése adatok kozotti kapcsolat vizsgalata
Box - Plot modus, median korrelacio linearis regresszio
hisztogram tobbdimenzios skalazas

VIII.1. Adatok kezelése

VI1I1.1.1. Box-plot technika

Feltar6 alapadat elemzés sordn a populdciok statisztikai paramétereinek vizsgalatakor
sziikséges a populacié kiugréd és extrém értékeinek vizsgdlata, mivel a késdbbi statisztika
becslések értékeit modosithatjdk, de az elézdvel inverz mddon, akar fontos informaciokat
is hordozhatnak. A kiugro és extrém értékek vizsgalatanak egyik legelterjedtebb modszere
a Box-plot technika (8. abra). (Geiger, 2012)

+ S Kiugr écték

S < 890, percentlis

«—— 75 porcentls

- 50. peccontis
= 25 poroontis

_J_ <« 10, parcentis

+

8. abra A box-plot felépités (forras: progmat.hu)
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A modszer soran az adatsorhoz tartozé median, 25%-0S percentilishez tartozé érték, a 75%
-os percentilishez tartozé érték, valamint a kiugrd és extrém értékek abrazoldsa torténik.

(Geiger, 2012)

Az eloszlas vizsgalata soran a két percentilis érték kozotti értékek tartoznak az in. boxhoz,
mig az ezen kiviil esd értékek a boxtol valo tavolsag fiiggvényében vagy kiugrd értéknek,
vagy extrém értéknek mindsiilnek. Kiugrd értéknek mindsiilnek az eloszlas azon értékei,
melyek nagyobb, mint masfélszeres tavolsagra vannak a 25%-o0s perrcentilistdl, de kisebb,
mint hdromszoros tavolsagra vannak tdle, vagy nagyobb, mint masfélszeres tavolsagra
vannak a 75%-os percentilist6l, de kisebb mint haromszoros tavolsagra. Extrém értéknek
azon ¢értékek mindsiilnek, melyek a két percentilistdl nagyobb, mint haromszoros
tavolsagra vannak. A kiugro és extrém értékek megjelenése altalaban eloszlasfiiggd, igy az
eloszlas tipusatol fiiggden lehet akdr kiugro érték is, de lehet akar a box része is, igy az

értékek adatsorbol valo kizarasa nagy ovatossaggal torténik. (Geiger, 2012)

VIII.1.2. Hisztogram

A hisztogram az egyszeri megkdzelités szerint egy olyan abrazolasi modszer ahol a
metrikusan abrazolt tulajdonsagok abrazoléasa torténik grafikus médon. Az dbrazolas soran
osztalyok kialakitasa torténik, melyek téglalap alapti abrdzolas sordn a téglalap teriilete az
osztalyba tartozd értékek gyakorisagat jeloli. Matematikai megkozelités szerint a
hisztogram egy olyan m; fiiggvény, mely a diszjunkt, tehat kozds elemet nem tartalmazo

osztalyokba tartalmazo elemeket szamolja. N elemli minta esetén:

S

Il
i

E:

ahol:

n: elemszam, tehat az Osszes mérés

szama

k: az osztalyok szama
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VII.1.3. Modus, Median

Adatsorok jellemzé kozépértékeinek megadasara tobb modszer is lehetdséget nyujt, igy a
modus és a median is. A modus az eloszlas leggyakoribb intervallumanak osztalykozepe,
vagyis az eloszlas leggyakoribb értéke. A modus értékére igy a kiugrod és extrém értékek
nincsenek hatassal. Megadasa nem mindig lehetséges, mivel egyenletes eloszlas esetén
minden érték modusként adhatdé meg, mig tobbmodusu eloszlasnal tobb modus érték is
jelentkezik. A medidn az eloszlasfiiggvény 0,5 valoszinliségl elem, tehat az az érték, melynél

az értékek 50% -a kisebb és 50%-a nagyobb. (Geiger, 2012)

VI1I1.2. Adatok kozotti kapcsolat vizsgalata

VIIl.2.1Korreldacio

A kvantitativ tulajdonsdgok kozotti kapcsolat vizsgalatanak lehetséges mddja a valtozok
kozotti korrelacid megadasa. Segitségével meg lehet adni a kapcsolat szorossagat, valamint a
kapcsolat iranyat is. A korrelacid vizsgalata soran a kapcsolat milyenségének megadésara
szdmos moddszer létezik, ugy, mint kovariancia vagy a korrelacios egyiitthatd értéke.
Dolgozatomban a Spearman-féle korerlacios egyiitthatd, valamint a Pearson-féle korrelacios
egyiitthato értékének megadasara torekedtem, igy csak ezen egyiitthatokat mutatom be
részletesebben. (Geiger, 2012)

Ha vesziink egy n elemii mintat, és az X, Y valtozok értékeit parba allitjuk, és x az X, az y
az Y tulajdonsag n-elemii mintabol szamolt atlagat jeloli, akkor a Spearman-féle korrelacio

(p) értéke az alabbi modon adhaté meg:

_ 2ixi =) i —y)
V2i(xi —X)2 Xi(yi — ¥)?

A Spearman-féle korrelacios egylitthat6 definicio szerint a Pearson-féle korrelacios egytitthatd
értéke a rangvaltozok kozott. A Pearson-féle korrelacios egylitthatd (r) értéke az alabbi

moddon adhatdé meg egy mintara nézve:

Lxi—x (i —9)
VZL (xi — D2V — §)?
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VIIN.2.2. Tobbdimenzios skalazas

A tobbdimenzios skaldzds lényege, hogy egy adathalmazt térben elhelyezkedd
ponthalmazként lehet abrazolni, és az adatok kozotti geometria kapcsolat - pl. tavolsag - az
adathalmaz pontjai kozotti empirikus kapcsolatot fejezi ki. Az igy kialakitott geometria, mely
az adathalmaz pontjai kozott kapcsolatot mutatja, lehetéség szerint a legkisebb torzitassal
sziikséges, hogy leképezze az érzékelt kiilonbséget. Az adathalmaz geometriai vizsgalatanak
nincs sziikségszerlien megolddsa. A kapott geometriai térképet abrazoldsa egy és tobb
dimenzi6 kozott valtozhat, azonban harom dimenzidnal nagyobb abrazolas esetén kozvetlen
geometriai reprezentacié nem lehetséges, valamint az értelmezés lényegesen nehezebb.

(Trevor & Michael, 2001)

VII1.2.3. Linedris regresszio

Regresszid analizis alkalmazéasaval X, Y valtozd kozotti torvényszertiséget fejezhetjiik ki a
korrelacids egyiitthatd értékén keresztiil, olyan mddon, hogy egy un. ,kiegyenlitd gorbe”
segitségével az X (tényezd valtozo) és Y (eredményvaltozd) valtozd értékeit a legnagyobb
valoszintiséggel Osszekapcsoljuk. (Geiger, 2012) A linearis kapcsolat az alabbi modon

fejezheto ki:
y=PBo+ PiXe +Paxat ...+ Bk +u=XB+u

A regresszi0 értelmezési tartomanya a mérési eredmények minimuma és maximuma kozotti
intervallum, extrapoldlasra nem hasznalhat6. Mivel a mérési modszerek mindegyike
statisztikai alapu, ezért sziikséges vizsgalni, hogy a regresszid, valamint a regresszios hibak

szignifikansak-e. (Geiger, 2012)
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IX. Az adatsorok eléallitasa

IX.1. Mintak

A kutatas folyaman a MOL Nyrt. egyik, Pannon-medencében talalhatd furasanak 21
mintajat bocsajtotta rendelkezésiinkre. A mintak, a vitrinit-reflexio mérésnél alkalmazott

henger alakuak voltak, a szerves anyag epoxi gyantaba volt bedgyazva

1X.2. Vitrinit-reflexio

A mintdkban azonositott vitrinitek reflexidjanak meghatarozasa Zeiss MPM 400-as
mikroszkoppal és Epiplan-NEOFLUAR 50x/0,80 Pol olaj-immerziés objektivvel késziiltek
546 nm-es refrektalt fényben. A mintdk miigyantaba ontott, polirozott, kissé poritott furadék
¢s magminta szemcséket tartalmaztak. A fehér fényl raesé tizemmodban késziilt felvételek
analizator és polarizator haszndlata nélkiil, a fluoreszcencia felvételek Zeiss 05 jelii sziir6-

szettel (BP395-440, FT460, Lp 470) kék-viola fényii gerjesztéssel késziiltek. (Kiraly, 2012)

IX.3. Raman-spketroszképiai mérések/ spektroszkopai beallitasok

A mintdk szerves anyagainak Raman-spektrumai az aldbbi beallitdsok mellett kertiltek

rogzitésre:

1. Fluoreszcencia korrekcio:
A fluoreszcencia korrekcid értéke 1-6 kozott valtoztathato az OMNIC programban.
Az eldzetes irodalmazés alapjan, valamint a szerves anyag fluoreszcens tulajdonsagai

miatt a spektrum felvétele 4-es fluoreszcencia korrekcio mellet tortént.

2. Automatikus adatgytjtés 60-es jel/zaj aranyig, 10 perces mérési idével
Az automatikus adatgytlijtés 60-es jel/zaj arany mellett tortént, melynek oka, hogy
nagyobb jel/zaj arany esetén, a hosszii mérési id6 miatt a szerves anyagok elégtek,

vagy feliiletlik sériilt.
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3. 532 nm hulldmhossza 1ézer 1 mW energiaval.

A szerves anyag mérése a szerves anyag Raman-spektroszkdp alapu kutatdsanal
gyakorta hasznalt 532 nm hullamhosszu (z6ld) 1ézer (Judik et al, 2008; Rantitsch et al,
2005; Wopenka et al 2002; Rahl et al, 2005) alkalmazasa mellett tortént 1 mW-0s
energidval. A szerves anyag nagyobb energia mellett sériilt, vagy azonnal elégett,
kisebb lézerteljesitmény esetén azonban nehezen, vagy nem érte el a kivant jel/zaj

aranyt.

50x-es nagyitas, apertura: 50 um-es pinhole
A szerves anyagok mérete néhanyszor tiz mikrométeres tartomanyba esik, melynek
koszonhetden kisebb nagyitds mellett nehezen, vagy egyaltaldn nem mérhetd. Az

adatgytijtés 50 um-es pinhole alkalmazasaval tortént.

A Raman-spektrumok felvétele 70-1800 cm ™ kozottii hullamszamtartoméanyban
tortént Full Range tizemmodban, melynek oka, hogy a dolgozat soran vizsgalt szerves
anyag eclsddleges csucsai ezen tartomanyban jelennek meg. A Raman-spektrum

csucspozicionak becsiilt pontossaga/ rezolucio 11.7-17.7 cm 1

, mely azt jelenti, hogy
a Raman csucsok tényleges értékei 11.7-17.7 cm ™ hullamhossznyival térhetnek el

mind kisebb, mind nagyobb hullamszam fele.

IX.4. A kapott spektrumok elemzése

A spektrumok feldolgozasa és elemzése a Peak Fit v4.12 program alkalmazasa mellett tortént

az alabbi beallitasok mellett:

1.

spektrumok simitasahoz Savitzky-Golay algoritmust hasznaltunk 1,5%-0s level
mellett. A simitas feladat a spektrum zajossaganak eltiintetése volt.

a spektrum elemzéséhez Gaussi dekonvoluciés modszert valasztottunk, ahol a
dekonvoluci6 folyamata Voigt Area G/L tipust dekonvolucios eljards mellett tortént,
valtoz6 csucsalakkal és cstcsszélességgel. Ezen eljaras kivalasztasat a felhasznalt

irodalomban leirtak segitették.
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X.  Eredmények

X.1. Vitrinit-reflexio

A vitrinit-reflexi6 mérése a dolgozat soran nem tortént, a MOL Nyrt. altal korabban
meghatarozott vitrinit-reflexio értékek keriiltek elfogadasra. Ezek alapjan a 21 mintaban a
vitrinit-reflexi6é értéke Ry=0,6-0,97% koz6tt mozgott. A mintakra jellemzé volt, hogy a
reflexio méréséhez altalaban nagy mennyiségli szerves anyag allt rendelkezésre, azonban a
szerves anyagok reflexioértékei szortak. Tobbe esetben meghatarozhatd volt az autochton
populacioé mellett egy allochton populacié is, valamint visszamaradt reflexioértékii vitrinitek

is el6fordultak a mint4ban.

X.2. Raman-spketroszkopiai mérések

A Raman-spektroszkopiai méréseket kdvetden a spektrum értelmezése soran tobb nyersadat
¢és szarmaztatott adat meghatarozasa tortént. A rogzitett nyersadatok kivalasztdsdhoz a korabbi
részletes szakirodalmazas nyujtott segitséget (Wiederkehr et al, 2011), igy a Raman-

spektrumok alabbi nyersadatai (9. abra) keriiltek rogzitésre:

— illesztés pontossaga (R?)

— a D csucs csucspozicidja

— a G csucs cslicspozicidja

— az ismeretlen csucs csucspozicidja

— a D csucs tertilete

— a G csucs tertilete

— azismeretlen csucs teriilete

— a D cstcs alapjanak szélessége

— a G csucs alapjanak szélessége

— a D csucs félértekszeélessége - FWHM D
— a G csucs félértékszélessége - FWHM G

A szakirodalmakban nagy érettségii szerves anyag esetén kimutattak, hogy a két csucs

crer
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olyan moddon, hogy a D/G teriiletaranya novekvd érettséggel, tehat novekvd rendezettséggel
csokken, mig a két csucspozicid tdvolsaga is novekszik, mivel a D csics az érettség
novekedésével kisebb hullamszam fel¢ tolodik el, mig a G cstcs kozeliti a grafitra jellemz6
1578 cm™-es csticspoziciot. (Olivares et al, 2013; Jelichka et al, 1997; Jelichka et al 2009) A
két csucs félértékszélességének aranya, valamint alapjaik szélességének aranya ugyan nem
elterjedt, de néhany esetben alkalmazott a vitrinit-reflexié6 és Raman-alapu szerves anyag
érettség kapcsolatanak vizsgalatara. A kutatas soran ezen két valtozé vitrinit-reflexioval valod
kapcsolatanak vizsgalatara is sor keriilt. A fentiekbdl kovetkezden a nyersadatokbdl négy

szadrmaztatott paraméter szamolasa tortént:

- D csucs teriiletaranya/G csucs teriiletaranya
- G csucs csucspozicidja - D csucs csticspozicidja
- D cstcs alapjanak szélessége/G csucs alapjanak szélessége

- D cstcs félértékszélessége/G csucs félértekszélessége

A fentebb bemutatott 11 nyersadat és 4 szdrmaztatott paraméter 541 mérés sordn kertilt

meghatarozasra.

* Gesics
esticspozicié -7 |

13626 p st
D csues v félértékszélesség
T——

.y alap szélessége

9. abra A szerves anyag Raman-spektrumanak vizsgalt paraméterei

Az adatkezelése soran elsd 1épésben Box-plot technikaval megtdrtént a kiugréd és extrém
értékek eltavolitdsa valamennyi minta adatsorabol. A sziirés/eltavolitas alapjat az a tény
képezte, hogy a szerves anyag Raman-alapt vizsgalata soran szdmos kutatdsban kimutattak
(Kelemen et al, 2001), hogy 2,4%-o0s vitrinit-reflexio érték folott kovetkezik be a 1ényeges
valtozas a szerves anyag szerkezetében, ami a kordbb bemutatott nyersadatok véltozasat is

eredményezi. Ennél kisebb érettség mellett a szerves anyag Raman-spektrumabol szarmazo
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paramétereckben is rendkiviil kis valtozasok varhatéak. Ennek kovetkezménye, hogy Kis
érettségli szerves anyag esetén a mintat jellemzdé kozépértéktdl valdé nagy negativ, vagy
pozitiv iranyt paraméterekkel rendelkezé szerves anyagok nem az autochton populaciot
jellemzik.

A kiugré értékek eltavolitdsa utan a mintat jellemz6 kozépértékek koziil a mediant
valasztottuk, mivel az adatsorok robosztusak voltak, igy a 21 minta nyersadatainak és
szarmaztatott paramétereinek medidnja ¢és a vitrinit-reflexid értékek keriiltek késébb
0sszevetésre.

A kapcsolat vizsgalata els6 korben Spearman-, valamint Pearson-féle korrelacio
segitségével tortént. (10. abra) Mind a 21 minta egyiittes vizsgalatakor nem volt kimutathato
egyértelmil kapcsolat a valtozok kozott a D-G csucsok kozotti tavolsag és vitrinit-reflexid
kapcsolatanak kivételével. Ha a kis érettségli (Ro = 0,6-0,7%) mintak ki lettek zarva a tovabbi
vizsgalatkor akkor a vitrinit-reflexio és a valtozok kozotti kapcsolatok szama €s azok erdssége

megnd6tt, mind a Spearman-féle korrelacid, mind a Pearson-féle korrelacio esetén.

Raman-
spektrumbél
pex , Spearman Pearson
Szarmazo
valtozok
D csucspozicio -0.717** -0667*
G csucspozicio 0.558* 0.523*
D alapszélesség -0.166 -0.07
G alapszélesség -0.452 -0.347
0 FWHM D -0.107 0. 048
FWHM G -0.494 -0.422
D alap/G alap 0.650** 0.535*
FWHM
D/EWHM G -0.557* -0.398
D/G teriiletarany 0.536* 0.496
G-D csiics 0. 680%* 0.635*
tavolsaga ' '

10.abra A Raman-spektrumbél szarmaz6 paraméterek és a vitrinit-reflexié Spearman -, valamint
Pearson-korrelacidja. Egy csillag esetén a korrelacio szignifikancia szintje 0,05, mig két csillag

esetén a korrelacio szignifikancia szintje 0,01.
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A vitrinit-reflexié és a kiilonboz6 valtozok Spearman-féle korrelacidja (11. abra) esetén
jol lathato hogy a nyers paraméterek koziil lineéris kapcsolat G csucs medidnja és a vitrinit-
reflexio és a D cstics medidnja és a vitrinit-reflexio kozott figyelhetd meg. Az els6 esetben a
kapcsolat pozitiv iranyd, ami azt jelenti, hogy névekvé reflexioval a csucspozicid is nagyobb
hullamszam felé tolddik el. A masodik esetben a D cslics cstucspozicidja kisebb hullimszam

felé tolodik el nagyobb reflexidérték esetén.

D alap/G

G-D csucs
tavolsaga

D/G
teriiletarany

csucspozicidja

D1

csucspozicidja

11. abra A Raman-spektrumbdl szarmazo valtozok és a vitrinit-reflexio kapcsolata Spearman-
féle korrelacid esetén. A vonalak szama a kapcsolat szorossagat jeloli, mig az eldjelek a

kapcsolat iranyat.

A szarmaztatatott paraméterek koziil valamennyi monoton kapcsolatot mutat a vitrinit-
reflexidval, azonban a kapcsolat iranya és erdssége kiilonbozik. A G és D csucs tavolsdga, a
D csucs alapjanak a szélessége/a G csucs alapjanak szélessége, valamint a G/D teriiletardany
a reflexioérték novekedésével novekszik, mig a csucsok félértékszeélességének aranya

csokken.
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A kiilonboz6 valtozok és a vitrinit-reflexio Pearson-féle korrelacidja (12. abra) a
Spearman-féle korrelaciohoz hasonld eredményt mutatott. A félértékszélességek aranyatol
eltekintve kapcsolat ugyanazon valtozok és a reflexioérték kozott all fenn. A kapcsolatok
viszonya megegyezett, a valtozok és a vitrinit-reflexio kozti kapcsolat szorossaga a vartnak

megfelelden csokkent, mivel a Pearson-féle korrelacional sziikséges a linearitas teljesiilése.

D alap/G
alap

G-D csucs

tavolsaga

D/G

teriiletarany

csucspozicidja csucspozicidja

12. abra A Raman-spektrumbol szarmazé valtozok és a vitrinit-reflexio kapcsolata Pearson-féle
korrelacio esetén. A vonalak szdma a kapcsolat szorossagat jeloli, mig az eldjelek a kapcsolat

iranyat.

A kapcsolatok meghatarozasat kovetden kovetkezd 1épésként tobbdimenzids skalazast
hajtottunk végre. A skalazas célja az volt, hogy a hat megmaradt valtozo és a vitrinit-
reflexié kozott valamilyen egyiittes kapcsolat kimutatasara keriiljon sor két dimenzidban,
olyan modon, hogy a ndvekvé reflexioji mintak abrazolasanal valamilyen iranya trend
legyen megfigyelhetd. A hat valtozo egyiittes vizsgalata esetén ez a kapcsolat nem volt
kielégitd, mivel a mintak abrazolasanal semmilyen, megfeleléen értelmezhetd trend nem
alakult ki, igy kovetkez6 célunk az volt, hogy meghatarozzuk azon valtozokat, melyek
egylittes kapcsolataval valamilyen trend kirajzolédik. Abban az esetben, ha bemend
paraméterekként a vitrinit-reflexiot, a D és G csucs teriiletének ardanyat, a D és G csucs

csucspozicioja kozotti tavolsagot, valamint a D és G csucs alapszélességének aranyat adtuk
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meg, az alabbi trend volt azonosithato. (13.4bra) A kapott geometriai reprezentacid
alapjan megallapithato, hogy a vitrinit-reflexi6 és a Raman-spektrumbol szarmazo valtozok
egyiitt fejlodnek. A trendtdl elkiiloniild értékek a kisebb érettségli mintdkat jelolik, a
nagyobb érettség esetén ez az egylittfejlodés jol kivehetd.
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13. abra A vitrinit - reflexio, a D és G cstcs teriiletének aranya, a D és G csucs cstcspozicidja
kozotti tavolsag, valamint a D és G csucs alapszélességének aranya tobbdimenzids skalazassal

torténo abrazolas utdn. A szamok a mintakat jelolik

A tobbdimenzids skalazast kovetden, utolsd 1épésként egy egyenest probaltunk meg
illeszteni az adatsorra linedris regresszid segitségével, amely megmutatja, hogy a harom
tényezdvaltozo az eredményvaltozo fiiggvényében hogyan valtozik. A linearis regresszio (14.
abra) soran két kiilonb6z6 modszer segitségével is kisérlet tortént az egyenes kialakitasara.
Elsé esetben a tobbdimenzids skalazis utan megmaradt valamennyi valtozot elShivtuk a
regresszids egyenes kialakitasahoz. Masodik esetben a valtozok behivasa olyan sorrendben
tortént, hogy azon valtozot hivta be a rendszer elsének, mellyel a vitrinit-reflexio a legerésebb
kapcsolatban van, majd ezt kdvetden a masodik legszorosabb kapcsolatban 1évo valtozoval az
egyenes illesztésének finomitdsa tortént, mig utolsd 1épésként a leggyengébb valtozo

behivasaval alakult ki a végso regresszios egyenes egyenlete.
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Scatterplot

Dependent Variable: Reflectance
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14. abra A harom, Raman-spektrumbdl szamolt valtozé és a vitrinit-reflexié kapcsolatanak

vizsgalata regresszio analizis segitségével.

Az egyenes illesztése szempontjabol az elsé eset sikeresebb volt (> = 0,476), igy ezen eset altal

meghatarozott egyenest fogadtuk el:

Ro =-1, 832 + 0, 311 (Dteriilet/Gteriilet) + 0,010(G csiics - D cstics) +0,052(Dalap/Galap)

Az igy kapott egyenes hatarozza meg a vitrinit-reflexid és a hadrom valtoz6 kapcsolatat az
altalunk létrehozott adatsorok alapjan.
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XIl. Diszkusszio

A kutatas segitségével kimutattuk, hogy kis érettségli szerves anyag esetén is kimutathato
kapcsolat a vitrinit-reflexio és a szerves anyag azon szarmaztatott paraméterei kozott - G-D
csucs kozotti tavolsag kiilonbsége és a D és G csucs alatti teriilet hanyadosa-, melyeket
gyakorta alkalmaznak nagy érettségii szerves anyag Raman-alapu vizsgalatakor. A kutatas
alapjan megallapithatd, hogy kis érettségli szerves anyag esetén tovabbi paraméterként
érdemes figyelembe van a két csucsalap szélességének, valamint a csticsok
félértékszelességének hanyadosat is. Linearis regresszid segitségével kimutathatd volt, hogy,
ha egyetlen paraméter helyett tobb paraméter és a vitrinit-reflexio egyiittes valtozasat
vizsgaljuk, akkor az a kapcsolat szorossagat noveli/ndvelheti.

A nyers adatok koziil tovabbi vizsgalatra érdemes a szerves anyag G és D csucsa és a
vitrinit-reflexié kapcsolata, azonban a tobbi paraméter esetén ilyen szintli korrelacio nem
figyelhetd meg. Ennek oka, hogy a cstcsok félértékszélessége, alapszélessége €s a teriilete
nagyban fiigg az intenzitastél, ami azt jelenti, hogy ezen nyersadatok nagy szélességii
intervallumon beliil szorodhatnak az intenzitas valtozasaval. Jelen dolgozat részét ugyan nem
képezte, azonban a késdbbiekben érdemes lehet megvizsgalni a csucsok ezen paramétereinek
¢s a csucsok intenzitdsanak hdnyadosa altal meghatarozott szarmaztatott paraméterek és a
vitrinit-reflexi6 kapcsolatat.

A szerves anyag Raman-spektrumanak felvételekor megfigyelheté volt, hogy a kis
érettségii szerves anyag a lézer teljesitményére rendkiviil érzékeny. Altalinosan elmondhato,
hogy 1 mW-nal nagyobb lézerteljesitmény mellett a szerves anyag gyorsan degradalodik,
vagy elég, azonban 1 mW-nal kisebb 1ézerteljesitmény esetén kis érettségli szerves anyagnal a
kivant jel/zaj ardny elérése olyan hosszu ideig tarthat, hogy a szerves anyag feliilete szintén
degradalodhat. Szamos esetben el6fordult a legkisebb érettségii mintak esetében, hogy 1 mW-
os lézerteljesitmény mellett sem volt képes a szerves anyag Raman-spektruma elérni a kivant
jel/zaj aranyt. A mérés soran egyértelmiien érzékelhetd volt, hogy a szerves anyagok Raman-
spektrumanak felvétele a masodik tiz minta esetén (nagyobb érettségliek) gyorsabb ¢és
sikeresebb volt. Feltételezéseink szerint ez a nagyobb érettségnek volt koszonheto.

A kutatds soran Osszehasonlitasra keriilt a vitrinit-reflexid6 meghatarozasa soran mért
szerves anyagok szdma, valamint a Raman-spektrum alapu érettség meghatarozasanal mért
mérések szama. Ugyan a vitrinit-reflexié meghatarozasa atlagosan nagyobb szami mérésbol

tortént, azonban egyes mintdk esetében a Raman-spketroszkopiai segitségével nagyobb
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mérésszamot sikeriilt elérniink és valamennyi minta esetén Sikeriilt annyi szerves anyagot
lemérniink, ami elegendd volt a minta érettséget jellemz6 paraméterek meghatarozasahoz és
tovabbi statisztikai szdmitasokhoz.

A PeakFit v4.12-vel torténd spektrumelemzés soran a program Szinte minden esetben
felajanlott egy olyan csucsot, amelynek hullamszama 1250 cm™ koriil mozgott nagy
intervallumban. A cstcs lényegesen kisebb intenzitassal jelentkezett, mint a spektrum masik
két csucsa. Mivel a D rendezetlen cstcs kisebb hullamszam felé asszimetrikusan megnytlt,
ezért feltételezhetd volt, hogy valamilyen kis intenzitasu csucs rejtézik a csucs ezen részén.
Ha ezen ismeretlen csticsot eltdvolitottuk a dekonvolucié eldtt és csak a szakirodalomba
gyakorta vizsgalt két csucsot hagytuk bent, akkor a dekonvolucié folyaman a csucsillesztés
rosszabb volt. Mivel szakirodalomban ezzel a cstuccsal kapcsolatos informéciok nem
egyértelmiiek, ezért feltételeztiik, hogy a cstics vagy a néhany helyen leirt D4-es cstcs lehet,
vagy valamiféle szennyez6dés okozhatja. Tovabbi lehetéségként felmeriilt, hogy a mérési
kozeg, a csiszolat tipusa hozhatja 1étre a cstcsot, esetleg a spektrum mérése folyaman a minta
kis érettsége miatt a szerves anyag feliillete szinte minden esetben degradalodik valamilyen
mértékben, ami ilyen pozicidja csiicsot eredményez. A statisztikai elemzések soran ezen csucs
paramétereivel szamolas nem tortént.

A statisztikai paraméterek értelmezésekor észrevehetd volt, hogy a nagyobb érettségii
mintdkbol szarmazo szerves anyag paraméterek sokkal szabalyosabban valtoztak, egy trend
volt megfigyelhetd. Kis érettségli mintdk esetében azonban ez a valtozas nem volt fokozatos,
a kiilonb6z6é nyersadatok és ezekbdl kialakitott paraméterek nem illettek bele a nagyobb
érettségli szerves anyagot tartalmazo mintdk 4altal kialakitott trendbe. Azon minték,
melyekben a kiilonb6zé paraméterek kozotti valtozas nem volt dsszekapcsolhatd, vitrinit-
reflexio6 mérések alapjan 0,5-0,6% kozotti vitrinit-reflexio értékkel birnak. A vitrinit
maceralban koriilbeliil ezen az érettségi tartomanyon torténik egy olyan geokémiai atalakulds,
egy ugynevezett geokémiai gélesedés, amely segitségével megkiilonboztethetiink geokémiai
gélesedés eldtti allapotot, amikor huminit maceralokrol beszéliink és megkiilonboztethetiink
egy gélesedés utani allapotot, amikor vitrinit maceralokrol beszéliink. A geokémiai gélesedés
soran egy szerkezeti valtozds kovetkezhet be, ami okozhatja a szerves anyag szerkezetét
jellemzd paraméterek ilyen jellegli ugralasat.

A mintakészités modja nagyon nagy hatassal van a Raman-spektrumra, hiszen a szerves
anyag rossz feliileti kezelése esetén a szerves anyag szerkezete roncsolddhat, ami a D

rendezetlen csucsok intenzitasat noveli. Ez az intenzitasndvekedés nem a szerves anyag kis
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érettségébdl szarmazik, ami rossz eredmények meghatarozasdhoz vezethet. (Kelemen et al,

2001)
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XIl. Konkluzio

A diplomamunka segitségével ki tudtuk mutatni, hogy kis érettségii szerves anyagok esetén
is eredményesen vizsgalhatoak és a vitrinit-reflexioval kapcsolatba hozhatdéak azon Raman-
spektrumbdl szdrmazd paraméterek, melyeket nagy érettségli szerves anyagok esetén mar
széles korben és sikeresen alkalmaznak. Tovabba az is kimutathaté volt, hogy korrelalnak
olyan valtozok is (D cSucs vdltozasa, G csucs valtozasa, G-D cCSucsalap szélességének
hdanyadosa, valamint a félértékszélesség ardanydanak valtozasa) a vitrinit-reflexioé fejlodésével,
amelyeket korabbi szakirodalmakban nem, vagy csak néhanyszor hasznaltak érettség jelzo
paraméterként. Kutatasunk alapjan a kis érettségli szerves anyag esetében tobb valtozo
egyiittes kapcsolata szorosabb a vitrinit-reflexioval, mint az egyes valtozok és a reflexio kiilon
kapcsolata.

A Raman-alapu szerves anyag méréseknél ramutattunk, hogy, mivel a szerves anyagban
bekovetkezd szerkezeti valtozasok rendkiviil lasstak és olyan, vitrinit-reflexiot modositd
paraméterek, mint példaul a szerves anyag impregnaltsaga, nem, vagy csak nagysagrendekkel
kisebb mértékben befolyasoljak a mért értékeket, az érettség meghatarozasahoz sok esetben
kisebb mintaszam is elegendd €s biztosabb, mint a vitrinit-reflexi6 esetében.

A kis ¢érettségli szerves anyagnal kimutathatdo volt, hogy rendkiviil érzékeny a
1ézerteljesitmény nagysagara, konnyen képes degradalodni akar kis 1ézerteljesitmény esetén
is, valamint megallapithatd, hogy kis érettségii szerves anyag esetén (Ro=0,6%-0s érték alatt)
a modszer nem alkalmazhat6 vagy rendkiviil bizonytalan lehet.

A minta eldkészités moddja alapvetden meghatdrozza a mérések sikerességét, hiszen a
szerves anyag szerkezete a minta polirozasa soran degradalodhat, ami hibas eredmények

meghatarozasahoz vezethet.
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X1, Koszonetnyilvanitas

Szeretném megkoszonni témavezetdimnek, Dr. Schubert Félixnek és Dr. M. Toéth
Tivadarnak, a Szegedi Tudomanyegyetem Asvéanytani, Kézettani és Geokémiai Tanszék
munkatarsainak tamogatasat, segit6készségét, valamint a szakdolgozatom megirasahoz
nélkiilozhetetlen feltételek biztositasat. Szeretném megkdszonni Dr. Milota Katalinnak, kiilsé
témavezetdmnek, a MOL Nyrt. munkatarsanak segitségét, valamint, hogy rendelkezésemre
bocsatotta a dolgozatom megirasahoz sziikséges mintakat. Szeretném megkoszonni Orban
Richardnak, MOL Nyrt. munkatarsanak a szakdolgozatom megirasahoz sziikséges, vitrinit-
reflexioval kapcsolatos kérdések tisztazasat, valamint problémafelvetéseit. Végiil, de nem
utolsd sorban szeretném megkdszonni Dr. Fintor Krisztidnnak, a Szegedi Tudomanyegyetem
Asvanytani, Kozettani és Geokémiai Tanszék munkatarsanak, hogy bevezetett a Raman-

spektroszkopia alapjaiba, és, hogy barmely probléma esetén rendelkezésemre allt.
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